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PrOfungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

@ Vorrichtung zur Messung des Partialdruckes von In RQs^'gkelten getosten Gasen 

@ Die vorllegende ErBndung bstrifft eine Vorrichtung zur 
Messung des Partialdrucks von in Hussigkeiten gelosten 
Gasen, wobel diese 

e) einen Me&ort (15), der teilweise mittels elner gasperme- 
ablen Membrane (11), die fur das zu.bestimmende Gas 
permeabel ist, abgetrennt ist 

b) eine Uchtemlssbnsquelle (6) zur Erzeugung eines mit der 
Russigkeit Im MeGort (15) wechselwirkenden Uchtstrahls 
mlt elner WellenlSnge, die durch das zu besdmrnende Gas 
absorbiert wird, und 

c) eine MeBanoidnung (7) zur Bestimmung des den MeSort 
(16) vertassenden Uehtes, 
enthSlt und dadurch gekennzelchnet ist daft 

d) der MeSort (15) In Kontakt zur GrenzflSche eines lichtlei- 
^ tenden Eiementes (14) steht und 
^ e) das Ucht derart durch dieses Element (14) gefuhrt wird, 

daS es an der Grenzflaohe zur abgeschwach^n Totalrefle- 
^ xion kommt 
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Beschreibung KoUendiojdd enthaltenden RQssigkeit, und auf der an- 

Die vorlieeenrf* Rrfin/i.m» u^tu v - _ P neutralen oder basischen MeB- 

S^n d1 JaLllSeJSSbSSl dJS^e^ ^^^^ Partiald^cffeS S 

der pHSndeg^me^efwKerte fldSSeZ^itt eSf ^^'^ 

pnnapsistdieTatsa«!he,daBKohlendioxidmchtdirekt. In eiMr 3ren v^r^^^^ • 

(1980) & 864-869. DEOS 33 43 636 uid SjiSrU? RdSS ^ ^ "Attenuated Total 

Kohlendioxid.Optoden aibehen anakw^m S ^ ™ ^'■«"?fl5che zu einem op- 

schrtofaMin^^^Me&fh Ser LichtstraW und dem Ix,t auf der Grenzfttche 

meiKlenMedienemgeset2twerden.DSiweiH2^t^^ "^Lwhtw germger. Dicse Abschwadwng 

Aus der deutschcn Offenlecuness^ft 2Q2fii^ ^eses Uchtobsor^^^ sind heute Stand der 

Leitf ahigkeitsdifferenz. Das GerSt ist mit ^rM^m u ^^p-^e"^®^* einf achste geometnsche For- 
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che die Form von Halbkugeln besitzen, zum Einsatz. b) einer Lichtemissionsqueile zur Erzeugung eines 

In der Deutschen Offenlegungsschrift DE4418180 durch die MeBkammer hindurchtretenden IJcht- 

wird ein Cube Comer Reflektor in Form eines Tripel- strahls mit einer Wellenlange, die durch das zu be- 

prismas eingesetzt Vorteil dieser Anordnung ist ihre stimmende Gas absorbiert wird, und 

kompakte Konstruktion. Das ausgestrahlte Licht wird 5 c) einer MeBanordnung zur Bestinunung des die 
dadurch um 180° umgelenkt Dadurch ist eine Anord- Me&kammerverlassendenLichtstrablsbesteht 
nimg in einem diinnen Stab mdglich. Die Zufuhning des 

einzustrahlenden Lichtes und die Abfuhnmg des Rest* Dabei sind MeBkanuner, Lichtemissionsqueile und 
lichtes wird konstruktiv durch den Einsatz von Licht- MeBanordnung in einer stabfdrmigen Sonde angeord- 
wellenleitem geldst 10 net Sofem diese im Berdch der Biotechnoiogie, z. B. bei 

In der Deutschen Offenlegungssdirift DE 40 38 354 Fermentationen, Getrdnkdierstellungen oder Abwas- 
wird eine ATR-Sonde mit gSnzlichem Vendcht auf Pris- serreinigungen zum ^nsatz konmit» ist sie als sterilisier- 
men, Linsen ui. Bauteilen beschrieben. Der Lichttrans- bare Vorrichtung ausgelegt Da im Bereich der Fermen- 
port erfolgt ebenf ails iiber Lichtleiter. Bei der Erfindung tationstechnik vorwiegend mittels Dampf sterilisiert 
bestehen die zu- und abfuhrenden Lichtleiter und der 15 wird, sind die Sondenmaterialien auf diese Verhaltnisse 
eigentliche ATR-Sensor aus einer gemeinsamen Licht- abzustimmen. Daher kommen die in diesem Bereich be- 
leitfaser. Im Bereich der zu untersuchenden Probe ist wahrten Membranmaterialien auch in erster Linie zum 
der Mantel des lichtleitersentfemt Der Uchtwelleniei- Einsatz. Hierzu zahit vor allem Polytetrafluorethylen 
ter wird mechanisch gest&tzt und in einem Sondenkor* (Silicon und andere fluoride Polymere). Bewahrt haben ' 
per in einem MeBraum angeordnet, so daB dieser mit 20 sich als gasselektive Membrane Loslichkeitsmembrane. 
demzu untersuchenden M^um in Kontaktsteht Diese konnen bei Einsatz in den Probenraum ein 

Es ist femer bekann^ die C02-Konzentration in Fliis- Gleichgewicht zwischen der Probenflussigkeit und dem 
sigkeiten mittels abgeschwichter Totalfreflektion zu mnerenGemischeinstellea 

bestinunen (The Chemical Engineer 498 (1991) S, 18). In Die MeBkammer ist vorzugsweise mit emem che- 
einer DurchfluBmeBzelle fflr fluide Stoffe, beispielswei- 25 misch und biologisch inerten Fluid gefullt Dieses wird 
se Bier, ist senkrecht zur Stromungsrichtung ein Saphir- so ausgewWt, daB es das zu bestimmende Gas, das 
ATR (Attenuated Total Reflectance)-Kristall angeord- durch die Membran in die MeBkammer diffundiert, ab- 
net Das Infrarotiicht, das an einer Seite dem Kristall sorbiert Fur diesen Zweck sind in gleicher Weise geeig* 
zugefQhrt wird, durchlauft den Kristall und wird mehr- nete Fliissigkeiten oder Gase einsetzbar. Die Art der 
m^ total reflektiert Bei jeder Reflektion gelangt die 30 genannten Fluide richtet sich nadi den zu messenden 
Strahlung mehrere fxm in die Probenfliissigkeit und wird Gasen. 

durch vorhandenes Kohlendio?dd abgeschwacht Die Als Lichtemissionsqueile werdenvorzugswjeiseLmni- 
Restlichtmenge am anderen Ende des Kristalls wird ge- neszenzdioden eingesetzt Der Einsatz dieser Vorrich- 
messen. Nachteil dieser Methode ist, daB keine Partkl- tungen hat folgende Vorteile: 
driicke gemessen werden k5nnen. Andererseits kdnnen 35 Die Emission ist relathf schmalbandig, d. h. der Einsatz 
bd sich verandemden Fluiden durdi die Anderung der von Interferenzfiltem ist nicht unbedingt erforderlich, 
Reflektionseigenschaften Verf&lschungen der Ergebnis- um das entsprechende Gas selektiv zu bestimmen. 
se auf treten. Durch den relativ niedrigen Stromverbrauch ist es prin- 

Alien beschriebenen Anordnungen ist gemeinsam, zipiell mdglich, den MeBaufbau tragbar mit Akkube- 
daB sie mit dem den zu bestimmenden Stoff enthalten* 40 trieb zu gestaiten. Ein entscheidender Vorteil gegen- 
den Medium direkt in Kontakt stehen. Aufgrund dieser Qber den herkdnomlichen Infrarotquellen ist die hohe 
Anordnung konnen jedoch nur Konzentrationen be- Leistungskonstanz. Daher ist es all. m6glich,ohneVer- 
stimmt werdea Eine Bestimmung des Partialdruckes gleichsstrecke auszukommen oder Kompensations- 
von in FlQssigkeiten geldsten Gasen ist nicht mdglich. schaltungen ohne bewegte Telle aufzubauen. Solch ein 
Ebensowenig ist ein Einsatz fOr Medien mit sich andem- 45 System ist mechanisch wenlg anfallig. Gleichzeitig ga- 
der Zusammensetzung, insbesondere mit sich ^dem- rantiert die hohe Leistungskonstanz einen langen Be- 
den, die Messung storenden Partikelkonzentrationen trieb ohne Nachkalibrierung. Die Lumineszenzdioden 
mdglich. sind so klein dunensioniert, daB eine Emkopplung des 

Die dieser AnmeldungzugrundeliegendeBasisanmel- Lichts in LicfatweUenleiter problemlos moglidi ist So 
dung P44 45 668S hat sich die Aufgabe gesteUt, erne 50 konnen die sensitiven Telle extern positioniert werden 
Vorrichtung zur Messung des Pardaidruckes von in und sind mcht den thermisch-mechanischen Belastun- 
FlQssigkeiten geldsten Gasen mittels optischer Metho- gen einer Dampfsterilisation unterworfen. 
den zur VerfQgung zu stellen, die nicht mehr die geschU- In dem Verfahren nach der P 44 45 6683 kann auch 
derten Nachteile der aus dem Stand der Technik be- mit verschiedenen Wellenlangen, vorzugsweise zwei 
kannten Vorrichtungen aufweist und die insbesondere 55 verschiedenen Wellenlangen, gearbeitet, um die Genau- 
die Gaspartialdnickmessung bei langerer Langzeitsta- igkeit zu erhdhen. Die Verfahren zur Erhdhung der 
biiitat der Vorrichtung prSzise und m Medien sich an- MeBgenauigkeit und Kompensation von Schwankun- 
demder chemisch-physikalischer Zusammensetzung so- gen in den elektronischen Bauteilen sind allgemein be- 
wie in klaren, trfiben und veranderlich truben Medien kannt und verdffentlicht (Meas^cLTechnoL 3(1992)2 
zulaBt 60 191-195, Sean F. Johnston: Gas Monitors Employing 

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daB die Vorrich- Infrared LEDs). 
tung Femer kommen cSe zu den Lumineszenzdioden koQi- 

patiblen Detektoren zum Einsatz. Als solche eignen sich 
a) aus einer MeBkammer, die mittels einer gasper- insbesondere Fotodioden, Fotowiderst^de uiui Bleise- 
meabien Membrane, die fOr das zu bestimmende es lenidfotodetektoren(PbSe-Detektoren).Letzterearbei- 
Gas permeabei ist, von dnem Probenraum, der die . ten vorwiegend im infraroten Bereich und sind vor al* 
Flflssigkeit mit dem darin geldsten, zu bestinunen* lem zur Bestimmung von Kohlendioxid geeignet 
den Gas enthfdt, abgetrennt ist Zur Leitung der Lichtwellen von der Lichtemissions- 
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quelle zur MeBkammer werden Licfatwellenleiter einge- kenbindungen aus. Bei einer Dissoziationskonstante fOr 
setzt Gleiches gilt ffir die Leitung des Lichtes von der Kohlensiure von 2 x lO^^M liegt nur em sehr geringer 
MeBkammer zur Mefianordnuxig fOr die Bestizmnung TeU in Form geldster lonen vor. Eine Mefisonde* die auf 
der nicht absorbierten lichtanteile. Die Mefianordnung der Bestvnmung der ionischen Form beruht, ist deshalb 
ist vorzugsweise mit einer speziellen Schaltung zur Aus- 5 schon mit einem Fehler behaftet Fur eine genaue Me- 
wertung, Spdchenmg und Anzeige der Signale verbun- thode ist es daher erforderlich, direkt das gelSste Koh- 
den. Aufgrund dessen eignet sich die Vorrichtung insbe- lexidioxid zu bestimmen. FQr eine Messung bei Raum- 
sondere ffir die Automatisierung von Anlagen. temperaturen steht die Absorptionsmessung von Koh- 

Mittels einer integrierten Auswertungseinheit kon- lendioxid zur Verfugung. Die Absorptionsmessung im 
nen automatisch samtliche Daten erfaBt und einem Re- 10 infratoten Bereich ist mit den vorhandenen Abgasanaly- 
gelungsprozeBzugefiihrt werden. senapparaten Stand der Technik. Die Bestimmung aus 

Vorteilhaft ist audi die Moglichkeit einer dnickfesten der Abluft Uefert jedoch Konzentrationen und keine 
Ausgestaitung der Vorrichtung. Es ist lediglich notwen- Partialdrucke. Mit Hilf e des Hemyschen Gesetzes las- 
dig, die GeMusekonstruktion der Sonde entsprechend sen sich Konzentrationen in Partialdrucke umrechnen 
anzupassea Auf diese Art kann die Vorrichtung bei 15 und umgekehrt Die Umrechnung von Konzentrationen 
Drucken von 200 bar eingesetzt werden. Vorzugsweise in Partiakinicken gestaltet sk:h & Kohlendioxid im Ge- 
wird die Sonde bei DrOcken bis zu 20 bar verwendet gensatz zu Sauerstoff sdiwieriger, da die Henry-Kon- 
Bei dem Einsatz fOr Feimentatbnsprozesse ist lediglich stante durdi den pH-Wert und Medienbestandteile be- 
darauf zu aditen, daB die Sonde den unter Sterilisations- emflufit winL Fiuktuationen des pH- Wertes flUuren zu 
becfingungen auftretenden erhdhten Drucken standzu- 20 zeitlichen VerSnderungen der Kohlendioxidkonzentra- 
halten hat tion in der Abluft Besonders bei basischen Fermentatio- 

Weiterer Gegenstand der P 44 45 668S ist dn Verf ah- nen und in groBen Reaktoren fuhrt die Kohlendioxid- 
ren zur Messung des Partialdruckes von in Flussigkeiten speicherung der Medien zu zeitlichem Oberschwingen 
geldsten Gasen. Bei diesem Verfahren wird die be- des MeBsignals bei Annaherung an ein neues Gleichge- 
schriebene Vorrichtung in die in dem Probenraum vor- 25 wicht Solche Signale kdnnen als Anderung des Metabo- 
handene Flussigkeit derart eingetaucht, daB die Mem- lismusfehiinterpretiert werden. 
bran vollsttndig mit Probenflussigkeit benetzt ist Infol- Durch den Einsatz der beschriebenen Vorrichtung 
gedessen kann nunmehr das zu bestinunende Gas selek- nach der P 44 45 66S3 werden insbesondere die ai^ge- 
tiv durch die Membran in die MeBkanunerdiffundieren. zeigten Probleme der Kohlendioxidpartialdruckmes- 
Durch die Lichtemissionsquelle wird iiber Lichtwellen- 30 sung gel6st In diesem Falle wird die MeBkammer mit 
leiter ein Lichtstrahl durch die MeBkammer geleitet einem Tragerfluid fur Kohlendioxid gefuUt Dieses Fluid 
Das dort dorthin diffundierende Gas absorbiert einen muB eine LosHchkeit fur Kohlendioxid aufweisen. Wei- 
Teil der Strahlung. Der nicht absorbierte Teil des licht- tere Bedingung ist, daB sie chemisch und biologisch inert 
strahls wird fiber einen Uchtwellenleiter der MeBanord- ist Fur eine Dampfsterilisation ist weiterhin von Vorteil, 
nung fur die Bestinunung des Gaspartialdruckes zuge- 35 wenn das Fhud einen hoheren Siedepunkt als das MeB- 
leitet Durch entsprechende Auswertungs-, Spdche- gutbesitzt,umDruckschwankungenwdtgehendzuver- 
rungs- und Anzeigeeinrichtungen laBt sich anhand der mddea I^e Vorriditung ist jedbch nicht auf eine be- 
Messung des nicht absorbierten Uchtstrahls der Gas- stimmteTrSgerfliissigkeitfestgelegtDerenZusammen- 
par daldruck bestinunen und auswerten. setzung und diemisdie Natur riditen ddi vielmehr nach 

Vorzugsweise wird eine durch Lumineszenzdioden 40 der Art des zumessenden Gases und den Qnsatzbedm- 
erzeugte elektromagnetische Strahlung eingesetzt gungen der Sonde. 

Ganz besonders bevorzugt ^drd der infararote Berek^ Naditeilig bei einem System nach der P 44 45 66a9 ist 

Die Vorrichtung und das Verfahren eignen sich insbe- die relativ hohe Ansprechzeit auf Anderungen des 
sondere zum ESnsatz der Messung des Kohlendioxid- Partialdruckes im Probenraum, die wegen der erforder- 
partiaMrucks. Kohlendioxid stellt emen betrachtlichen 45 lichen Di&sion in die MeBkammer in der GroBenord- 
Produktionsfaktor in der Lebensmittelindustrie, insbe- nung von Sekunden bis Minuten liegt Femer ist der 
sondere m der Getrankeindustrie dar. In den Getranken Einsatz bei sehr hohen Partialdrucken problematisch, da 
selbst ist Kohlendioxid ffir die Haltbarkeit und den erfri- in diesem Falle zuviel Licht absorbiert wird und das 
schenden Geschmack verantwortlich. Die meisten Be- MeBsignalfolglichzuschwachwird. 
stimmungen erfolgen heute fiber gleichzeitige Druck- 50 Die vorliegende Erfindung hat sich die Aufgabe ge- 
und TemperaturkontroUe. stellt, eine Vorrichtung zur Messung des Partialdruckes 

For eine optimaleProzeBfOhrungbiotechnischer Pro- von in Flussigkeiten gelosten Gasen mittels optischer 
zesse ist ebenfalls auch eine Kohlendioxidpartialdruck- Methoden zur Verfugung zu stellen, die nicht mehr die 
messung erforderlich. Von Bedeutung in diesem Zusam- geschilderten Nachteile der aus dem Stand der Technik 
menhang ist die Tatsache^ daB die Versorgung der Mi- 55 bekannten Vorrichtungen aufweist und d^e insbesonde- 
kroorganismen mit Gasen und deren inhibitorischen £i- re die Gaspartialdruckmessung bei lingerer Langzeit- 
genschaften eine Funktion der entsprechenden Partial-, stabilitat der Vorrichtung prSzise imd in Medien dch 
drficke und nicht der Konzentrationen sind. Trotz dieser indemder chemisch-physikalischer Zusanunensetzung 
Kenntnis wird der Kohlendioxidpartialdruck bis heute sowie in klaren, tr&ben und verdnderlich triiben Medien 
nicht hinreicfaend berOcksiditigt Eine befriedigende L5- eo zulaBt Im Vergldch zur P 44 45 66&9 soil die Vorrich- 
sung zu sdner Bestimmung ist nocfa nidst gefimden. Die tung erheblich kflncere Anspredizeiten haben und ins- 
HauptproblemebeiderWahlemergeeignetenBestim- besondere auch bd hohen Partialdrucken des Gases 
mungsmethode sind f ehlende apparative Mdglichkeiten einsetzbar sein. 

und die hohe chemische Stabilitat des Kohlendioxids. Diese Aufgabe wird durch erne Vorrichtung geldst, 
Kohlendioxid stellt die hdchste Oxidationsstufe von 65 die 
Kohlensto^ dar und ist bei Raumtemperatur daher sehr 

reaktionstrSge. In geldster Form bildet es un Gegensatz a) einen MeBort der teilweise mittels einer gasper- 

zu anderen heterogenen Gasen kerne Wasserstoffbruk- meablen Membrane, die fur das zu bestimmende 
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Gas permeabei ist, abgetrennt ist 

b) eine Uchtemissionsquelle zur Erzeugung eines 
mit der Fliissigkeit im MeBort wechselwirkenden 
Lichtstrahls mit einer Wellenlange, die durch das zu 
bestimmende Gas absorbiert wird, und 

c) eine MeBanordnung zur Bestimmung des den 
MeBort verlassenden Lichtes, enthalt, und die da- 
durch gekennzeichnet ist, daB 

d) der MeBort (15) in Kontakt zur Grenzflicbe ei- 
nes tichtldtenden Elementes steht, und 

e) das Licht derart durch dieses Element gefCihn 
wird, daB es an der GrenzflSche zur abgescfaw§ch- 
ten Totalreflexion kommt 

Das die abgeschwachte Totalreflexion zeigende Ele- 
ment wird im folgenden als "ATR-Elemenf bezeichnet 
(fflr engL "Attenuated Total Reflectance"). 

Erfmdungsgem^ sind ATR-Element, Lichtemmis- 
sionsquelle und MeBanordnung m einer stabfdrmigen 
Sonde angeordnet Sof era diese im Bereich der Biotech- 
noiogie zum Einsatz kommt, ist sie als steriMerbare 
Vorrichtung ausgdegt Da im Bereich der Fermenta* 
tionstechnik vorwiegend mittels Damp! stenlisiert wird, 
sind die Sondenmaterialien auf diese Verh^tnisse abzu- 
stinunen. 

Die Art der Lichtemissionsquelle, ihre Anordnung, ihr 
Einsatz, die Art der Detektoren, ihre Anordnung, ihr 
Einsatz, die Art der Lichtwellenieiter und die druckfeste 
Ausgestaltung entspricht wie oben beschrieben der 
P 44 45 668A 

Das ATR- Element kann konstruktiv beliebig gewahlt 
werden. Dies schlieBt den Einsatz von Prismen, linsen 
Oder Lichtwelienleitem ein. Fiir den Einsatz unter 
Dampfsterilisationsbedingungen mussen sie thermisch 
belastbar sein. Filr den Bereich UV bis NIR steht bier 
insbesondere Quarzglas zur VerfQgung, fiir iSngerwelli- 
ges Licht insbesondere Saphir. Wird ein Lichtwelleniei- 
ter benutzt, sind for den UV bis NIR-Bereich Quarzglas- 
fasem, ffir den lingerwelligen Bereich insbesondere 
Chalcogenid-, Fluorid- oder Silberhalogenidfasem ge- 
eignet 

Die Membran kann konstruktiv pnnzipiell auf zwei 
verschiedene Arten zum ATR-EIement angeordnet sein. 
Zeigt das Membranmaterial keine oder aber eine kon- 
stante Absorbtion fttr den Wellenl^genbereich, kann 
die Membran direkt auf die ATR-Einheit aufgebracht 
werden. Ist dies nicht der Fall kann em Spalt in der 
GrdBenordnung weniger Welleni^gen des Lichtes zwi- 
schen der Membran und dem ATR-Element gelassen 
werden. Dieser Spalt wird dann erfindungsgemaB mit 
einem chemisch und biologischen inerten Fluid gefOllt 
Dieses wird so ausgewihlt. daB es das zu bestinmiende 
Gas, das durch die Membran m den Spalt diffundiert, 
absorbiert FOr diesen Zweck sind in gleicher Weise 
geeignete FIQssigkeiten oder Gase einsetzbar. Die Art 
der genannten Fluide richtet sich nach den zu messen- 
den Gasen. 

Wahrend sich im ersten Fall der MeBort also noch 
innerhalb der Membran befindet (auf der dem ATR-Ele- 
ment zugewandten Seite), gibt es im zweiten Fall einen 
eigenen fluidgefullten Raum/Spalt, zwischen ATR-Ele- 
ment und der Membran. In jedem Fall kann in den MeB- 
ort aufgnind seiner geringen Dicke von nur wenigen 
Mikrometem (» Eindringtiefe des totalreflektierten 
Lichtes) und der unmltteibaren Nahe zur Membran in- 
nerhalb kurzester Zeit das zu bestimmende Gas aus der 
Probe hindndiffundieren. PartialdruckSndenmgen in 
der Probe werden daher mit einer SuBerst kurzen An- 
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sprechzeit im Bereich von Millisekunden bis Sekunden 
registriert Demgegenuber benotigt die Diffusion ffir ei- 
ne Vorrichtung gemaB der P4445 668S eine Zeit im 
Bereich von Minuten. 
5 Des weiteren ist die erfmdungsgemaBe Vorrichtung 
aufgrund des dOnnen MeBortes besonders fur die Mes- 
simg hoher Pardaldrucke gedgnet, bei denen in her- 
kdmmlichen Systemen eine zu starke Absorption des 
MeBsignals stattfindet Insbesondere durch die Anord- 

10 nung ernes das Gas absorbierenden Fiuides zwischen 
ATR-Element und Membran kdnnen jedoch auch sehr 
geringe Partialdrucke gemessen werden, da sich das 
Gas in diesem Fluid anreichert 
Die Membran besteht aus dampfsterilisierbaren Ma- 

15 terialien. Es kommen in erster Linie in diesem Bereich 
bewahrte Membranmaterialien zum Einsatz. Hierzu 
zahlen vor ailem Silicon, Polytetrafluorethyien sowie 
andere fluorierte Polymere. Fur das Aufbringen auf Fa- 
sem als ATR-Element mOssen diese verflusslgbar sein 

20 Oder sprayfahig, wie insbesondere Polytertrafluorethy- 
len. 

Weiterer Gegenstand der voriiegenden ErSndung ist 
ein Verfahren zur Messung des Partialdruckes von in 
Fliisagkeiten geldsten Gasen. Bei diesem Verfahren 

25 wird die erfindungsgemaBe Vorrichtung in die in dem 
Probem'aum vorhandene Flussigkeit derart eingetaucht, 
daB die Membran vollst^dig mit Probenflussigkeit be- 
netzt ist Infolgedessen kann nunmehr das zu bestim- 
mende Gas fur den Fall, daB die Membran direkt auf das 

30 ATR-Element aufgebracht wird, in die Membran, und 
fur den Fall, daB zwischen ATR-Element und Membran 
ein Fluid enthaltender Spalt angeordnet ist durch die 
Membran selektiv in den Spalt d^ndieren. Das dorthin 
diffundierende Gas absorbiert einen Teil der Strahlung. 

35 Der nicht absorbierte Teil wird aber einen lichtwellen- 
ieiter der MeBanordnung fOr die Bestinunung des Gas- 
partialdruckes zugeleitet Durch entsprechende Aus- 
wertungs-, Speicherung- und Anzeigeeinrichtungen l^t 
sich anhand der Messung des nicht absorbierten Licht- 

40 strahls der Gaspartialdnick bestimmen und auswerten. 
Die erfindungsgemaBe Vorrichtung und das erfin- 
dungsgem^Be Verfahren eignen sich insbesondere zum 
Einsatz der Messung des Kohlendioxidpartialdruckes. 
Dabei werden insbesondere die oben geschilderten spe- 

45 zifischen Probleme der Kohlenctioxidpartialdruckmes- 
sung gelost Je nach MeBbereich kann ein Spalt vorgese- 
hen werden, der mit einem Tr^gerfluid geMit wird. Be- 
sondere Vorteile sind dabei die kurze Ansprechzeit so- 
wie die Eignung zur Bestimmung hoher Partialdrucke. 

50 Ini folgenden wird die Er^dung unter Bezugnahme 
auf die Fig. 1 bis 4 nSher beschrieben. 
Fig. 1 zeigt die gesamte Sonde. 
Fig. 2 zeigt die Sondenspitze mit Spalt 
Fig. 3 zeigt die Sondenspitze mit lichtwellenieiter als 

55 ATR-Element ohne Spalt 

Fig. I zeigt die erfindungsgemSBe Vorrichtung in 
Form einer Sonde 1. Der Sondenkorper ist im erfin- 
dungsgemaBen Beispiel aus rostfreiem Stahl hergestellt 
Es ist jedoch moglich. eine Herstellung aus jedem ande- 

60 ren beliebigen Material vorzunehmen. In der Regel han- 
delt es sich hierbei jedoch um korrosionsfreie Stoffe. 

Die Sonde 1 weist ein AnschluBstOck 2 auf, welches es 
erlaubt die Sonde I in die Rohrleitung oder die Wand 5 
eines Gef^es druckfest einzusetzen. Das AnschluB- 

65 stilck 2 und die O-Ring-Anordnung 3 erlauben es, die 
Sonde 1 abdichtend in einem Zugangsrohr 4 an der 
Wand 5 zu befestigen. Das Zugangsrohr 4 weist das 
entsprechende AnschluBstQck zum AnsdiluBstQck 2 auf. 
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Durch diesen Aufbau wird die MogUchkeit gegeben, Elementes 14 geschaff en werden. In dlesem Falle bliebe 

den Sondenkopf einer Dampfetenlisation zu unterzle- dne mit Fluid gefuUte Kammer hmter der Membran 11 

hen und ixn Sterilbetrieb zu nutzen. zuiilck, durch (£e das MeBlicht geleitet werden kana 

Inneriialb der Sonde 1 dnd erne Lichtquelle 6 und eine Fig. 2 zeigt die Spitze der Sonde 1 fur den Fall, daB 
MeBanordnung 7 vorhandea Ini erfindungsgemftBen 5 die Membran 11 bei der entsprechenden WellenlSnge 
Beispiel handelt es sidi bei der lichtquelle 6 um eine Licht absorbiert Das ATR-Element 14 wird nicht biin- 
Lumineszenzdiode und bei der MeBanordnung 7 um dig mit dem Sondenkopf angeordnet(wie in Fig. l),son- 
einen Fotoemp^ger. Beide GerateteQe sind mit den dem etwas versenkt, damit ein Spalt 15 entsteht Das in 
elektrischen Leitungen 8 und 9 versebeiL Die Lumines- dem Probenraum 10 befmdliche Gas diffundiert dann 
zenzdiode6wirduberdieLeitung8mitStromversorgt 10 ilber die Membran 11 in den Spalt, bis Gleichgewicht 
Der Fotoempfanger 7 tlbertragt einen Signalunpuls herrscht und es ohne zusitzliche Absorption durch die 
aber die Leitung 9 zu einem Mittel zum Verstdrken und Membran 11 bestimmt werden kamL Die gleiche An- 
Aufzeichnen des Signals. ordnung wird fOr den Fall gewahlt, daB niedrige Partial- 
Die Lumineszenzdiode 6 und der Fotoempfanger 7 drUcke vorliegen. In diesem Fall wird der Spalt mit ei- 
sind auBerhalb des Fiassigkeitsraums 10 angeordnet Sie 15 nem Tragerfhiid gefOllt, das ein hohes physikalisches 
sind ilber die extrinsischen Lichtwellenleiter 12 und 13, Absorptionsvermdgen fOrdas Gas hat 
welchezumObertragendesUchtsl2vonderLiniine5- Diese Ausgestaltung kann auch gewahlt werden, 
zenzdiode 6 und des nicht absorbierten lAdbts zum Fo- wenn das ATR-Element 14 aus einer entmantelten Fa- 
toemp^ger 7 dienen, eingesetzt IMe Lichtwelienleiter ser besteht und mit Spalt gearbeitet wird 
kdnnen aus beiiebigen fur die Obertragung von licht 20 Fig; 3 zdgt die Ausgestaltung der Sondenspitze fflr 
geeigneten Materialien hergestellt sein. Im erfindungs- den Fall, daB eine lichtldtfaser als ATR-Einheit einge- 
gemaBen Beispiel wird im infraroten Bereich gearbeitet setzt und ohne Spalt betrieben wuxl Die zu- und abfiih- 
Es kommen daher vorzugsweise lichtleiter aus transpa- rende Lichtleitfasem 12 und 13, sowie das ATR-Element 
rentem Material, z. R aus Silberhalogeniden und Chal- 14 bestehen aus einer Faser. Das eigentliche ATR-Ele- 
cogeniden in Betracht Diese lichtweUenleiter sind ther- 25 ment 14 ist ein an diesem Stflck entmantelte Lichtleitf a- 
misch belastbar und eignen sich somit fiir den Einsatz in ser. Auf dieser ist eine Membran 1 1 auf gebracht Um die 
dampfsterilisierbarerUmgebung. frei liegende Faser gegen mechanische Beanspruchun- 
An der Spitze des Kopfes der Sonde 1 befindet sich gen durch das Medium zu schfltzen, wird ein K^g 16 an 
das ATR-Element 14. Dieses ist im er&idungsgemaBen der Sondenspitze befestigt 

Beispiel em SaphirkristaL 30 Die mit der Erfmdung erzielten Vorteiie.bestehen ins- 
Das ATR-Element 14 ist von dem Probenraum 10 besondere darin» daB vor allem im Fall der Kohlendio- 
ilber die gaspermeabie Membran 11 getrennt Die xldpartialdruckmessung durch Trennung des MeBrau- 
Membran 11 ist im erfindungsgemaBen Beispiel eine mes vom Probenraum nicht durch die Anwesenheit von 
thermisch stabile Membran, die aus dampfstezilisierba* trObenden und sich in ibrer Konzentration ^demden 
rem Material gefertigt ist ErfmdungsgemaB wird hier- 35 Partikebi Snfltisse entstehen. Des wdteren wird durch 
fOrPolytetrafluorethylenoder/und Teflon bevorzugt die Implementierung der Membran die Messung des 
Das geldste Gas diffundiert in die Membran 11 bis zur Partialdrucks garantiert Es ist zwar prinzipiell mdglich, 
Einstellung eines Gleichgewichtes. Da (tie IMffudon von mit Ifilf e des Henry schen Gesetzes Konzentration in 
Gasen in eine Membran partialdnickkontroliiert ist, be- PartialdrQcke umzurechnen. Doch erfordert es die 
stimmt die Sonde 1 den Partiaidruck. Damit miBt die 40 gleichzeitige Keimtnis von Temperatur und Druck so- 
Sonde einen biologisch bedeutsamen Parameter; denn wie der Medieneigenschaften. Letzteres ist insbesonde- 
die Versorgung der Mikroorganismen ist wie alle re bei der Anwendung von Fermentationsmedien 
Transportvorgange aus den Zellen bzw. in die Zellen, scbwierig. Weiterhin werden die Langzeitstabilitat, Ge- 
partialdnick- und nicht konzentrationskontrolliert nauigkeit und der MeBbereich gegenuber pH-sensitiven 

Die Lumineszenzdiode 6 emittiert schmalbandiges 45 Partialdrucksonden erhdht 

Licht, das selektiv durch das zu bestinamende Gas absor- Ganz besonders vorteilhaf t bei dem System gemaB 

biert wuxL Die WellenlSnge kann in bezug auf das zu der vorliegenden Erfindung ist die auBerst kurze An- 

untersucfaende Gas sowoU im UV/VIS .als auch un In- spredizeit sowie die Eignung fur die Bestimmung hober 

frarotbereich liegen. Fur Kohlendioxid sind dies vor- Partialdrucke. Zudem vereinfacht sich der Sondenauf- 

zugswdse 4,3 |im. Der emittierte Welleniangenbereich 50 bau, da kdne getrennten lichtabstrahler und lichtauf- 

kann beschr^t sein durch einen Warmestrahler mit neluner angeordnet werden miissen, bei denen Proble- 

InterferenzHlter oder vorzugsweise durch eine schmal- me mit der Justierung und bei der Sterilisierung auftre- 

bandige Lumineszenzdiode. Der besondere Vorteil tenkonnen. 

beim Einsatz der Lununeszrazdiode ist, daB die Strah- Die erflndungsgemafie Sonde ist sowohl in der Ge- 

lung moduliert werden kann, was die Detekdon erh5ht 55 tr^eindustrie a^ auch in der Biotechnologie beson- 

und Effekte wie Gleichstromdrift nunimiert ders gut einsetzbar. Fur den Hnsatz in der Lsbensmit- 

Die emittierte Strahlung wird fiber den Uchtweilen- teltechnologie lassen sich Sonden fur MeBbereiche von 

leiter 12 dem ATR-Element 14 zugefuhrt Das vorhan- bis zu 10 bar erstellen. 

dene Gas schw^cht spezifisch die emittierte Strahlung Beim Einsatz fur die Kohlendioxidpartialdruckmes- 

ab. Das abgeschwachte Ucht wird zum Teil vom Licht- eo sung nn Bereich der Fermentationstechnik ist von Vor- 

wellenleiter 13 aufgenommen und dem Fotoempfanger teil, daB eine Vorkalibrierung mdglich ist Denn auf- 
7 zugefuhrt Dieser miBt das abgeschwachte Licht und grund des inhibierenden Einflusses von Kohlendioxid 

produziert ein elektrisches Signal proportional zum ab- auf die meisten Organismen kann eine Nachkalibrie- 
geschwachten Licht Wenn moduliertes Licht eingesetzt rung nicht mehr vorgenommen werden. Vorteilhaft in 

wird, lifit sich das elektrische Signal ebenfalls modulie- e5 diesem Anwendungsbereich ist daruber hinaus, daB die 

rea Sonde wahrend der Sterilisation thermischen Belastun- 
Eine Vorrichtung gemaB der P 44 45 6683 kdnnte aus gen standhalt und Temperaturen von 150** C ohne weite- 
der Anordnung nach Fig. 1 durch Entfemen des ATR- res zu widerstehen vermag. SdilieBlich ist von Vorteil 
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daB im Gegensatz zu den bisherigen Verf ahren mit Ab- 
sorptionsmessung eine Stdrung durch Stoffe, die eben- 
falls im infraroten Bereich absorbieren, ausgeschlossen 



ist 
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Patentansprdche 

1. Vorrichtung zur Messung des Partialdrucks von 
in Fhissigkeiten geldsten Gasen nacfa P 44 45 668S, 
enthaltend 

a) einen MeBort (15), der teilweise mittels einer 
gaspenneablen Membrane (11), die fOr das zu 
bestimmende Gas permeabel ist, abgetrennt 
ist, 

b) eine lichtemissionsquelle (6) zur Erzeugung 15 
eines mit der Flussigkeit im MeBort (15) wech- 
seiwirkenden lichtstrahls mit einer WeUerdSn* 
g^ die durch das zu bestimmende Gas absor- 
biertwird,und 

c) eineMe6anordnung(7)zurBestimmungdes 20 
den MeBort (15) verlassenden Uchtes, da- 
durch gekennzeldinet^aB 

d) der MeSort (15) in Kontakt zur Grenzflache 
eines lichtleitenden Eementes (14) steht, und 

e) das licht derart durch dieses Element (14) 25 
gelQhrt wird, daB es an der Grenzflache zur 
abgeschwichten Totalrellexion kommt 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der MeBort (15), <He Lichtemissions- 
quelle (6), und die MeBanordnung (7) in einer stab- 30 
formigen Sonde (1) angeordnet sind. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Sonde (1) sterilinerbar ist 

4. Vorrichtung nach Ai^ruch 3^ dadurdi gekenn- 
zeichnet, daB die Sonde (1) mittels Dampf sterili- 35 
slerbarist 

5. Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Membran aus Poiytetrafluo- 
rathylen besteht 

6. Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Membran eine gasselektive 
Ldslichkeitsmembran ist, mnerhalb derer und uber 
die sich ein Gleichgewicht zwischen Probenraum 
(10) und MeBort (15) einstellL 

7. Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der MeBort (15) mit einem (£e- 
misch und biologisch inerten Fluid zur Absorption 
des zu bestinunenden Gases gefuUt ist 

B. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Fluid eine Russigkeit oder ein 50 
Gas ist 

9. Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB m ihr ein Uchtwellenleiter (12) 
zur Leitung des lichtstrahls von der Lichtemis- 
sionsquelle (6) zum lichtleitenden Dement (14) und 55 
von dort zur MeBanordnung (7) angeordnet ist 

10. Vorrichtung nadi Anspruch 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die lichtemissionsquelle (6) 
eine Lumineszenzdiode ist 

11. Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die MeBanordnung (7) erne 
Fotodiode, ein Fotowiderstand oder ein Bleiselen- 
idfotodetektorist 

12. Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB die MeBanordnung (7) mit ei- 65 
ner Schaltungsanordnung zur Auswertung, Spei- 
cherung und Anzeige der Signale verbunden ist 

13. Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 12, dadurch 
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gekennzeichnet, daB sie druckf est ausgestaltet ist 

14. Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB fur den Betrieb unter Drucken 
bis zu 200 bar, vorzugsweise bis zu 20 bar ausgelegt 
Ist 

15. Vorrichtung nach einem der AnsprOche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB das lichtleitende Ele- 
ment (14), an dessen Grenzflache zum MeBort (15) 
die abgeschwichte Totah^exion statt&idet, aus 
Saphir besteht 

16. Vorrichtung nach einem der AnsprOche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet daB der MeBort ganz 
Oder teilweise innerhalb der Membran (11) liegt 

17. Verfahren zur Messimg des Partialdruckes von 
in Flfissigkeiten geldsten Gasen mit einer Vorrich- 
tung gem. einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

a) deren Membran (11) in die in dem Proben- 
raum (10) vorhandene FlOssigkeit eingetaucht 
wird, 

b) das in der Flussigkeit vorhandene, zu be- 
stimmende Gas uber die Membran (1 1) in den 
MeBort (15) diffundiert, 

c) ein Lichtstrahl mit emer Wellenlange, die 
von dem zu bestimmenden Gas absorbiert 
wird, so durch ein lichtleitendes Element (14) 
geleitet wird, daB es an der Grenzflache zwi- 
schen diesem Element (14) und dem MeBort 
(15) zu abgeschwachter Totakeflexion kommt, 
und 

d) das nicht absorbierte Licht der MeBanord- 
nung (7) zugeleitet wird. 

1& Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zdcfanet, daB die Messung mittels Infrarotstrahlung 
durchgefOhrt wird. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 17 oder 

18. dadurch gekennzeichnet, daB der Lichtstrahl 
mehrfach so an die Grenzflache zwischen lichtlei- 
tendem Element (14) und MeBort (15) herangefuhrt 
wird, daB es dort zu abgeschwachter Totalreflexion 
konunt 

20. Verwendung der Vorrichtung nach einem der 
Anspriiche 1 bis 16, zur Bestimmung des Partial- 
druckes von Sauerstoff oder Kohlendioxid. 

21. Verwendung der Vorrichtung nach einem der 
Anspruche 1 bis 16, zur Messung Steueruzig und 
Regelung von Fermentation^rozessen, Getiinke- 
herstellungsverfahren und Abwasserreinigungsan- 
lagen. 
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